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(54) Kammpolymere via Metallocenkatatyse 

(57) Vertahren zur Herstellung von kammartigen 
Polymer en durch Copolymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren a), ausgewahtt a us der Gruppe 
bestehend aus olefintsch ungesattigten Cg- bis C-j B - 
Kohlenwasserstoffen und vinyiaromattschen Verbindun- 
gen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausge- 
wahtt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen C20- 
bis C^-Alk-l-enen und Makromonomeren in Gegen- 
wart von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da 6 
ate Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Vertahren zur HersteHung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisa- 
tion von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus olef inisch ungesattigten C2- 

5 bis C 1 g-Kohl enwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindungen, mrt einem oder mehreren Monomeren b) , ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus (angkettigen C^r bis C^-Alk-I -enen und Makromonomeren in Gegenwart von 
Katalysatoren. Werterhrn betrifft die voriiegende Erf indung kammartige Polymere erhartlich dutch Copolymerisation von 
einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C2- bis C 18 - 
Kohi enwasserstoffen und vinylaromatischen verbindungen, mrt einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahrt aus 

10 der Gruppe bestehend aus langkettigen C^o* bis C4o-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysato- 
ren, im folgenden erf indungsgemaBe Kammpoiymere genanrrt, sowiedie Verwendung von kammartigen Polymeren als 
Vertraglichkertsvermittler in Polymermtschungen und' die Polymermischungen, errthaltend die erfindungsgemaBen 
kammartigen Polymeren, im folgenden erf indungsgemaBe Polymermtschungen genanrrt. 

Urn gewunscrrte Eigenschaften von Kunststoffen einzustellen, ist es in der Kunststofftechnik ubiich, Reinpolymere 

is mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften zu vermischen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur mischen 
sich jedoch viele Reinpolymere, beispieteweise Polyolefine und Poiystyrol, nicht homogen. Inhomogene Polymermi- 
schungen haben im allgemeinen schlechtere mechanische und/oder optische Eigenschaften ats die Basispolymeren 
der Mischung. Es ist bekanrrt, die Mischbarkeit von unterschiedlichen Polymeren mit VertraglichkeKsvermittlern oder 
Phase nvermrttiern zu erhOhen. 

20 Nach wie vor ist es ist jedoch unmOglich, vorauszusagen, welch e Struktur die Phasenvermrttier haben mussen, urn 
ihre Funktion zu erfOllen. 

Phasenvermrttier fur, Oblicherweise unpolare, Polyolef irvPolystyrol-Mischungen sind nicht gut urrtersucht 
US 3,989,768 beschreibt die Copolymerisation von Ethylen und Propyien mit Makromonomeren aus a-Methyisty- 
rol. welche mit Allylendgruppen versehen sind. in Gegenwart von Vanadium-Katalysatoren. Dieses Vertahren hat aber 
25 einige Nachteile. Einerseits sind die vanadiumkatalysatoren nicht produktiv genug, d.h. die Ausbeute an Polymer laBt 
zu wunschen ubrig. Ferner ist der Etnbau der Makromonomeren in die PoJymerkette nicht gleichmaBig genug und die 
Moiekufargewichte der Copolymers sind noch ungenQgend. insbesondere hinsicrrtiich Anwendungen in Polymermi- 
schungen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. den geschifcJerten Mangeln abzuhelfen und kamm- 

30 ■ artige Copdymere zur Verfugung zu stellen, welche ein hohes MoJekulargewicht und gleichmaBige Comonomervertei- 
lung in der Polymer kette haben, sich als Vertraglichkeitsvermittler in Polymermischungen eignen und in einem 
produktiven Vertahren herstellbar sind. 

DemgemaB wurde ein Vertahren zur Hersteliung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem 
Oder mehreren Monomeren a), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C2- bis C 18 -Koh- 

35 (enwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus langkettigen C20- bis C^-Alk-l-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren. 
dadurch gekennzeichnet. daB als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet werden. gefunden. Weiterhin wur- 
den kammartige Polymere erhartlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten CV bis C 18 -Kohlenwasserstoflen und vinylaromatischen Ver- 

40 bindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen C20- bis 
C4o-AJk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, wobei als Katalysatoren Metallocenkatalysa- 
toren verwendet werden, die Verwendung von kammartigen Polymeren als Vertiaglichkertsverrrtttler in Polymermi- 
schungen, sowie Polymermischungen, errthaltend kammartige Poiymerisate, gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Kammpoiymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie eine sogenannte ROckgratkette 

45 haben von welcher mindestens ein Sertenast vorzugsweise mehrere Seitenaste, mrt def irierter Lange abzwetgt bzw. 
abzweigen. 

Im erfindungsgemaBen Vertahren werden diese Kammpolymeren erhatten, indem man Mono mere a), die in der 
Reg el das Ruckgrat der erfindungsgemaBen Kammpolymeren bilden, mit langkettigen Monomeren b), welche in der 
Reg el cfie Sertenketten bilden, in Gegenwart eines Metallocenkatalysators copolymerisiert. 
50 Monomere des Typs a) sind alle. mit einem Metal locenkatalysator polymerisierbaren Monomere. vorzugsweise sol- 
che, welche eine terminale Kohlenstoff-Kbhlenstoff-Doppelbindung, insbesondere eine des Vinyl- oder Vinyiiderttyps 
haben 

Gut geeignet als Monomer a) sind olefinisch ungesattigte C2- bis C 18 -Kohlenwasserstoffe mit cyclischer oder vor- 
zugsweise (inearer Struktur, sowie C 8 - bis C 16 «vinylaromatische Verbindungen. Bei den C2- bis C 18 -Kbhlenwasserstof- 
55 fen seien lineare oder cycltsche C2-bis C 18 -Monoene und lineare Oder cyclische C 4 - bis C 18 -Polyene, vorzugsweise 
Diene, genanrrt 

Gut geeignete olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind C2-bis C 10 -Alk-1-ene. wie Ethylen, Propyien, 1- 
Buten, iso-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, Cydopenten, Cyclohexen, Cydoocten, Norbornen, 1 ,3-Butadien, 1,5- 
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Gyclooctadien, Norbornadien, 5-Vinyl«2«norbornen. 5-Phenyl-2-norbornen. Dimethanooctahydronaphthalin. 

Ganz besonders bevorzugt als Monomer a) sind Ethylen. Propyien, 1-Buten. 1-Hexen, Norbornen. 

Ate gut geeignote vinyiaromatische Verbindungen seien Styrol, a-Methylstyrol, Divinytoenzol, 2-VlnyinaphthaJin 
genannt 

5 Ein bevorzugtes vinylaromatisches Monomer a) ist Styrol. 

Sebslversiandlich konnen die genannten Monomere a) auch ate Mtechung zur Copotymerisation verwendet wer- 
den, wobei die Mtechungsverhaltnisse nicht kritiscn sind. Bevorzugte Mischungen sind Mfechungen aus Propyien mit 
einem weiteren Monomer aus der Qruppe a), vorzugsweise Ethyien. 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen Oder Norbornen. 
Ganz besonders bevorzugt verwendet man jedoch nur eine Sorte des Monomeren a) zum Aufbau der Polymer- 
10 rGckgratkette, insbesondere verwendet man Propyien ais Monomer a). 

Ate Monomere b) sind solche geeignet. welche mit den Monomeren a), in Gegenwart eines Metallocenkatalysa- 
tors. copolymerisierbar sind. Vbrzugsweise haben diese Monomeren eine terminaJe Kbhlenstoff-Kbhfenstoff-Doppel- 
bindung, insbesondere eine des Vinyl- oder Vinyiidentyps. Ein unterschektendes Merkmal der Monomeren b) 
gegenuber den Monomeren a) ist im allgemeinen ihre Kettenlange oder ihr Polymerisationsgrad. Die Monomeren b) 
15 haben QWicherweise ein hOheres Molekulargewicht ate die Monomeren a), vbrzugsweise ist das Molekulargewicht M n 
der Monomeren b) urn den Faktor 3 bis 2000 groSer als das der Monomeren a). 

Gut geeignete Monomere b) sind langkettige C20- bis C^-Monoolef ine beispielswetse 1 - Eicosen. 
Besonders bevorzugte Monomere b) sind jedoch Makromonomere, also aus Monomeren aufgebaute Oligomere 
mit einem funktionellen, copolymerisierbaren Kettenende, vorzugsweise Vinyl- oder Vinylidenendgruppea 
20 Die den Makromonomeren zugrunde Hegenden Monomeren konnen aus der G rupee der Monomeren a) ausge- 
wahtt werden. Die Makromonomere konnen Homo- oder Cooligomere aus diesen Monomeren sein vorzugsweise sind 
es Homo-Oligomere. Bevorzugte, den Makromonomeren zugrunde liegende Monomere, sind solche. welche sich mrt- 
tels kationtech oder anionisch initiierter, lebender Polymerisation polymerisieren lassen. Gut geeignete Monomere b) 
sind daher vinyiaromatische Kbhlenwasserstoffe. vorzugsweise Styrol. oder a-Methylstyrol. 2-VinylnaprrthaJin, 1,3- 
25 Butadien, Isopren sowie iso-Butylen. 

Iso-Butylen wird im allgemeinen mittels lebender, kationischer Polymerisation, wie in J.P. Kennedy et al., Polymer 
6 (1995). Seite 579 ff beschrieben. zu Polyisobutyien der Molekulargewichte von 300 bis 50000. vorzugsweise von 
1000 bis 20000 g/mol polymensiert Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der so erhaltenen Polyisobutylene liegt 
im allgemeinen im Bereich von 1.05 bis 2.0. Ate Initiator kann 2-Chlor-2 l 4.4-trimethylpentan verwendet werden. als 
30 Funktionalisierungsagenz zur EinfOhrung der ungesattigten Endgruppe wird das lebende Polymere OWicherweise mit 
Allylstlanen, wie Allyttrimethyteilan umgesetzt. 

Styrol wird im allgemeinen mittels lebender. anionischer Polymerisation mit. beispielsweise n-ButyHrtrtium oder sec- 
Butyllithium ate Initiator, wie in M. Swarc, J. Am. Chem. Soc., 78, 2656 ft (1956) beschrieben, zum Polystyrolanion poly- 
merisiert und die lebenden Polymerketten. welche im allgemeinen ein Molekulargewicht Mn von 300 bis 50000. vor- 
35 zugsweise von 1000 bis 20000 g/mol und eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 1,05 bis 1,5 haben werden 
dann in der Regel am Kettenende funktionalisiert Herzu setzt man im allgemeinen die lebenden Polystyrolanionen mit 
elektrophilen Allyl- oder Vinytverbindungen, wie Allyichlorid oder Vinytoenzylchlorid urn. 

Die mittleren Molekulargewichte Mw und Mn, und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn werden im allgemeinen 
mit der Methode der Hoc^emperatur-Gelpermeatkjnschixjmatographie (GPC) bei 135*C in 1,2.4-TricHorbenzol mit 
40 Polystyrol als Standard bestimmt. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsvedahren wird in Gegenwart von Metailocenkatalysatoren durchgefuhrt, 
wobei als Metailocenkatalysatoren solche katalytisch aktiven Qbergangsmetallverbindungen zu verstehen sind, welche 
mindestens einen Cyclopentadienylliganden, oder mindestens einen. von der Cyclopentadienyistruktureinhert abgelei- 
teten Uganden haben. UWicherweise enthalten die Katalysatoren noch metailocenkationbildende Verbindungen, auch 
45 ate Cokatalysatoren bezeichnet. 

Ate den Metailocenkatalysatoren zugrundeliegenden MetaHocenkomplexe eigenen sich besonders solche der all- 
gemeinen Fbrmel III 

so 



55 



3 



5 



10 




in der die Substituenten foigende Bedeutung haben: 

is M Trtan, Zirtonium. Hafnium, Vanadium. Niob Oder Tantal 

X Fluor, Chlor, Brom. lod, Wasserstoff. C r bis 0,0-Alkyl. (V bis C^Aryl. Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 Oder -NR 7 R 8 , 



wobei 

20 

R 7 und R 8 C r bis C 10 -Alkyl, Cs- bis C 15 -Aryl, AJkylaryi, Arylalkyl, Ruoralkyi oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkyirest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten. 



Wasserstoff. C r bis C 10 -AIkyt. 5- bis 7-gliedriges Cyctoalkyi. das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyi ate 
Substituent tragen kann, C5- bis C 15 -Ary1 Oder Arylalkyl. wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufwesende gesattigte oder ungesattigte cydische Gruppen ste- 
hen kflnnen oder SKR 9 ^ mit 

R 9 C r bis C 10 -Alkyl. C3- bis C 10 -Cycloalkyl Oder CV bis C n5 -Ary1. 

30 

Z fur X oder 



R2bis R 6 

25 




wobei die Reste 



45 R 10 bis R 14 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cydoalkyt, das seinerseits an C r bis C 10 -Aikyl ate 
Substituent tragen kann, Cg- bis C 15 -Ary1 oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder unges&ttigte cydi- 
sche Gruppen stehen konnen, oder Si(R 15 ) 3 mit 

so R 15 C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl oder C3- bis C 10 -Cydoalkyl. 

Oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 16 -A-bilden, in der 



R 16 
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R 18 



R" 



R 18 



R 17 R" 

I I 
M 2 m 2 — 

I I 

R 18 R 18 

R" 

• I 
- O— M 2 — 

I 

R 18 



R 17 
I 

M 2 CR2 19 . 

I 

R« 

RI 7 R" 

I I 

— c — c — L ' 

I I 

R 18 R 18 



= BR 17 . = AIR 17 , -Ge-, -Sn-. -0-, -S-, = SO. = S0 2 . = NR 17 = CO, = PR 17 Oder = P(0)R 17 1st. wobei 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstotfatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -AIky1- 
gruppe. eine CvC^-Fluoralkylgruppe. eine Cg-Cjo-Fluor-arylgruppe. eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. 
eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Aikenylgnjppe l eine Cy-C^-ArylaJkylgruppe, eine Ce-C^- 
Aryl-alkenydgruppe oder eine CrC^-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
Reste jeweiis mrt den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. und 

30 M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A — O — , — S — , >NR 20 oder ^R 20 bedeuten, mit 

R 20 C r bis C 10 -Alky1. C 6 - bis C 15 -Aryl, C3- bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryi oder Si(R 21 )3, 

35 

R 21 Wasserstoff. C r bis C 10 -Alkyl, Cs~ bis (^5-Aryl. das seinerseits mit d- bis C 4 -Alky!gruppen sub- 

stituiert sein kann Oder C3- bis C 10 -Cycloalky1 

oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R 16 -bilden. 
40 Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Forme! HI sind 



45 




ilia 



MX 3 



R 17 . R 18 und R 19 

25 
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bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind solche Ubergangsmetallkompiexe, welche zwei mitelnander verbrOckte aromatische 
Ringsysteme ate Ugandan enthatten. also besonders die Ubergangsmetallkompiexe der allgemeinen Formein lllc und 
Hid. 

Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Forme! Ilia sind insbesondere diejenigen bevorzugt. in denen 

M Titan. Zirkonium Oder Hafnium, 

X Chlor, C A -bis C 4 -Alkyl oder Phenyl und 

F^bisR 6 Wasserstoff Oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Forme! 1Kb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen. bei denen 
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M fur Titan, Zirkonium Oder Hafnium stent. 

X for Chlor, C^-bls C 4 -Alkyi oder Phenyl, 

5 F^bisR 6 V^erstoff, C r bis C 4 -Aikyl Oder SiCR 9 )^ 

R 10 bis R 14 Wasserstoff, Cr bis C 4 -Alky1 Oder Si(R 15 >3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lllb geeignet. in denen die Cydopentadienylreste gleich sind. 
10 Beispiele fOr besonders geeignet e Verbindungen sind u.a.: Bis(cyclopentadienyf)zirkoniumdichlorid, Bis(pentame- 
thyl^lopertadienyO-zirtoniurndichlorid. Bis(methylcydopentadieny1>ziri^ Bis(ethylcyclopentadieny!)- 
zirkoniumcf chlorid, Bis(n^utylcyclopentadien^)-zirkcxiiumdichlorid und Bis(trimethylsily1cyclopentadienyl)-zirtoniunrri 
chlorid sowie die errtsprechenden Dimethyizirkoniurnverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel 111c sind diejenigen besonders geeignet. in denen 

15 

R 2 und R 10 gleich sind und fOr Wasserstoff Oder C r bis C 10 -Alky1gruppen stehen. 

R 6 und R 14 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- Oder tert -Butyigruppe stehen 

20 R 3 . FT 4 . R 11 und R 12 die Bedeutung 

R 4 und R 12 C r bis C 4 -Alkyl 
R 3 und R 11 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 3 und R 4 sowie R 11 und R 12 gemeinsam for 4 bis 12 C- 
Atome aufweisende cydische Gruppen stehen. v 



25 



30 



35 



40 



R 16 fur 



R 17 Rl? R« 

iii 

— M 2 — oder — c — C — 

i i i 

R 18 Rl8 fcl8 

stent. 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor, C^-bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Kbmplexverbindungen sind u.a. Dime4hylsilarKiiytois(cyclope 
umdichlorid. DimethytsilandiylbisOridenyl)-zirkDn^^ Dimetriyisilandryfeis(tetrahydr™ 

45 rid, Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniun^ EtrtylenbisOrKJenyl)-zirkoniumdichlorW 

Ethylenbis(tetrahydrandenyl)-zirkDni Tetramethylethylerv9-fluorenylcyclopentadiw^ 
Dirr»thyteilandiytois{^-tertfr Dimethylsilandiytois{-3-tert.butyl-5- 
ethylc^clcpemadien^-zirkDniumdichlorid, DimethylsilancSyibis(-2-methylindenyl)-zirtoniur^ Dimethylsilandiyl- 
bis(-2-isopropylinden^)-zirkDniurndichlorid, DimethyManoiylbis(-2-tertix^ Diethylsiiandi- 

50 ylbis(^-methylirdenyi)-zirtoniumdibrom^ DimethylsilarKliylbis(-3-rTieth^ 

zirkoniumcSchlorid, Dimethylsilandylbis(-3-ethyl-5-isopropyk:ydo^ Dimethylsilandiylbis(- 
2-methylirKlenyO-zirtoniumdichlorid. Dinrietriylsilandiytbis{-2-metriy^ Dimethylsilandiyl- 
bis(2-e^benzirxjenyl)zirkoniunxiichlorid, Methylphenyl6ilajxiiytbis(2-eth^ Methylphe- 
nylsilandiy1bis<2^etnylbenzinden^ Diphenylsilandiytois(2-methylD^ 

55 Diphenylsilandiylbis(2-ethylbenzirKier^ und DimethylsilarKiiytbis(-2-met^ 

rid sowie die errtsprechenden Dimetrtylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Hid sind als besonders geeignet dejenigen zu nennen, in denen 
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M fur Trtan Oder Zirkonium, 
X fur Chlor, C t -bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 
5 R 16 for 

R" R 17 K ll 

i i i 

10 — M 2 Oder — rj — q — 

i i i 

R 18 R l * R 18 



15 



stent, 

A fOr — O — , — S — , ^R 20 
20 und 

R 2 bis R 4 und R 6 fur Wasserstoff, C r bis Cho-Alkyi. C3- bis C^-Cyctoalky!. Ge- bis C^-Aryt Oder S\(f?h stehen. 

oder wobei zwei benachbarte Reste f Or 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyciische Gruppen stehen. 

25 Die Synthase derartiger Kbmplexverbindung en Kann nach an sich bekanrtten Methoden erfoigen. wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kbhlenwasserstoffanionen mrt Halogeniden von Trtan, Zirto- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele for entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989). 
359-370 beschrieben. 

30 Es konnen auch Mischungen verschiedener Metaliocentomplexe eingesetzt werden. 

Als weitere Kbmponente enthaltder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Katatysator eine metal- 
loceniumionenbildende Verbindung. 

Geeignete metalloceniumionen-bildende Verbindung en sind Starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindung en 
mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mrt Bronsted-Sauren als Kation. 
35 Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemenen Formel IV 

NPX^X 3 IV 

bevorzugt, in der 

40 

M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor- 

zugsweiseB, 

X^X 2 und X 3 fOr Wasserstoff, C r bis 0,0-Alkyl, CV bis C^-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl. Hatogenalkyl oder Halogenaryl 
45 mit jeweiis 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor. Chlor. Brom 

oder Jod stehen. insbesondere fOr Halogenaryle, vorzugsweise fOr Pentaf luorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fonmel IV, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 
so Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

l(Y*)Q 1 Q 2 ...QJ d+ V 

geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

bis Q z for einfach negativ geladene Reste wie C r bis C2 8 -Alkyl, CV bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 
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alkyt, Halogenaryl mrtjeweils6bis20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C r bts C 10 - 
Cycloalkyi, welches gegebenenfalls mrt C r bis C<\ 0 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, - bis 
C^s-Alkoxy. C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Sityl- Oder Mercaptylgruppen 

5 a fur gartze Zahten von 1 bis 6 stent 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht. wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist 

10 

Besonders geetgnet sind GarboniumKationen, Oxoniumkationen und Sutfoniumkationen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkDmplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1 ,1'-D imethytf errocenyl - 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie 
auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetraids(pentafluorophenyt)borat. 
is lonische Verbindungen mrt Bronsted-Sauren ate Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht toordinierende 
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt. bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylartlinium. 

Besonders geeignet als metalloceniumionen-bildende Verbindung sind offenkettige oder cydische Aiumoxanver- 
bindungen der allgemeinen FormeJ I oder II 



20 



25 



30 
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Al-f-O— Al-3 R 1 



Rl 



II 



i • 

Rl 



35 

wobei R 1 eine Cr bis C 4 -Alkytgruppe bedeutet. bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 stent 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfoigt ublicherweise durch Umsetzung einer Ldsung 
40 von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaftenen oligomeren AJumoxanverbindUngen als Gemische unterschiedlich langer, 
sowohl linearer als auch cyciischer KettenmolekQIe vor, so daft m als Mrttelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbin- 
dungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkyien, bevorzugt mh Aluminiumalkylen voriiegen. 

Weiterhin konnen als metalloceniumionen-bildende Verbindungen Arytaxyalumoxane. wie in der US-A 5,391.793 
45 beschrieben, Aminoaluminoxane. wie in der USA-A 5,371 .260 beschrieben. Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der 
EP-A 633 264 beschrieben. Silaxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben. Oder Mischungen daraus einge- 
setzt werden. < 

Besonders bevorzugte Metallocenkomplexe sind Ethylen(btsindenyl)hafniumdichlorid und Dimethytsilandiylbis-(2- 
Methyl^,5-benziridenyl)zirconiumdichlorid. Ganz besonders bevorzugte MetallocenkataJysatoren sind Ethylen(bisinde- 
50 nyl)ha^iunxichlorid/Methylaluminoxan- und Dimethyteilandiylbis-(2-Methyl-4.5-benzindenyl)zirco^ 
rid/Methylaluminoxan-Katalysatoren. 

Das erf indungsgemaBe Verfehr en zur Herstellung der erf indungsgemaBen Karrmpolymeren wind in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C. insbesondere im Bereich von 
0 bis 100°C und bei Drucken im Bereich von 0.01 bis 3000 bar, vorzugsweise 0.1 bis 100 bar, insbesondere 0,1 bis 50 
55 bar durchgefuhrt. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in den flussigen Monomeren oder in der Gasphase durchge- 
fuhrt werden. Bevorzugt erfoigt die Polymerisation in Losung oder in den flussigen Monomeren. Geeignete Losungs- 
mittel for die Losungspolymerisation sind aliphatische oder aromatische, organische losungsmittel, die auch 
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halogeniert sein konnen. Beispielsweise seten Toluol, Ethytoenzol, Chlorbenzol, Heptan genannt. 

Das erfindungsgemaSe Polymer isationsverfahren kann kontinuierlich Oder cfskontinuieriich durchgefuhrt warden. 
Geeignete Reaktoren sind urrter anderem kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenerrfalls auch eine 
Reihe von mehreren, hintereinandergeschalteten Ruhrkesseln verweoden kann (Reaktorkaskade), femer Rohrreaktor 
5 oder Schlaufenreaktor. 

Die MengenvemaHnisse von Monomer a) zu Monomer b) wahrend der Polymerisation sind nicht kritisch. Im aJIge- 
meinen wahtt man ein molar es Verhattnis von Gesamtmenge Monomer a) zu Gesamtmenge Monomer b) im Bereich 
von 0,1 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50. 

Der Umsatz der Monomeren b) liegt Gblicnerweise im Bereich von 1 bis 1 00 Gew. -%. vorzugsweise im Bereich von 
to 5 bis 90 Gew. -%. 

Der Arrteil der chemisch gebundenen Monomere b). bestimmt mrt der Methode der Hochtemperatur-Gelpermeati- 
onschrorratogjaf ie durch Flachenvergleich der fur die Kammpolymere erhaitenen Kurven mrt denen von Homopoty- 
merstandards, in den erfindungsgemaBen Kammpolymeren liegt im Bereich von 0,5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 75 Gew.-%. 

15 Die mrttieren Molekulargewichte Mw und Mn, und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn der erfindungsgemaBen 

Kammpolymere wenden im allgemeinen mrt der Methode der HocWenperatur-Gelpermeattonschr^ (GPC) 

bei 135°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol mrt PolystyroJ als Standard bestimmt 

Das mrttlere Molekulargewicht Mw der erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt in der Regel im Bereich von 5000 

bis 1000000, vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der 
20 erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt ublicherwerse im Bereich von 1 .4 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1 ,4 bis 

3. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere haben ublicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160°C. 
vorzugsweise im Bereich von 80 bis 155°C und eine Glasubergangstemperatur oder mehrere, vorzugsweise zwei 
getrennte Glasubergangstemperaturen im Bereich von -1 00 bis 250°C und vorzugsweise im Bereich von -70 bis 1 00°C. 

25 gemessen mrt der Methode der Differential Scanning CaJometry (DSC). 

Ganz besonders bevorzugte erf indungsgemaBe Kammpolymere sind solche mit Polypropylenruckgrat und Serten- 
asten, entweder aus Polystyrol oder Polyisobutylen. Das Molekulargewicht Mw derartiger Copolymerer liegt im Bereich 
von 5000 bis 1000000, vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. das Molekulargewicht Mn der Settenaste 
liegt im Bereich von 500 bis 50000, vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 20000 g/mol und die Molekulargewichtsver- 

so teilung, der den Seitendsten zugrunde liegenden Makromonomere, liegt ublicherweise im Bereich von 1 ,05 bis 2,0, vor- 
zugsweise im Bereich von 1.05 bis 1.4. Die Pfropfastzahl, berechnet aus dem Mengenanteil der Sertenaste am 
Kammpolymeren und der Gesamtmolmasse M n der bevorzugten erfindungsgemaBen Kammpolymere, liegt im Bereich 
von 0,05 bis 50, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 und ihr Arrteil an chemisch gebundenem Makromonomer Poly- 
styrol oder Pdlyisobutylen. liegt im Bereich von 0,5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 75 Gew.-%. 

ss Die bevorzugten erfindungsgemaBen Kammpolymere mit Polypropylenruckgrat und Polystyrol- oder Pdyisobuty- 
lensertenasten, haben ublicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 100 bis 160°C. vorzugsweise im Bereich von 
120 bis 155°C und eine Glasubergangstemperatur im Bereich von -70 bis 100°C. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere konnen noch 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Menge aller Poiymeren, 
unumgesetztes Monomer b) enthatten, vorzugsweise sind sie jedoch praktrsch frei von Monomer b). 

40 Die erfindungsgemaBen Kammpolymere konnen in Polymermischungen aus zwei oder mehr Kbmponenten, auch 
POlymerbiends genannt. als Vertraglichkertsvermittler oder Phasenvermrttler eingesetzt warden. Grundsatzlich konnen 
alie Polymere als Bestandteil der Polymermischungen verwendet werden. aJso Thermoplaste wie Poiyolefine. Polysty- 
rol, Polyamid, Polyester, Polycarbonat, Polyvinytehlorid und Elastomere wie Polyisobutylen, Polybutadien, Polyisopren. 
vorzugsweise konnen die erfindungsgemaBen Kammpolymere in Polymermischungen aus unpdaren Kohlenwasser- 

45 stoffpolymeren verwendet werden. insbesondere in Polymermischungen aus Polyolefinen und Poly(vinyiarornat)en. Als 
Poiyolefine kommen Polyethytentypen. wie PE-HD. PE-LLD oder PE-LD in Betracht. ferner Propylen-Homo- oder Cop- 
olymerisate oder auch Polyisobutylen. Diese Polymere sind dem Fachmann bekannt und beispieiswerse in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bd. 21, Serten 487 bis 577 VCH (1992) beschrieben. Als Poly(vinylaromat)en 
sind vor allem StyroJ- oder a-Methylstyrol- Homo- und Copolymere zu nennen. die ebenfalls dem Fachmann bekannt 

so sind. Besonders bevqrzugt konnen die erfindungsgemaBen Kammpolymeren. insbesondere jene mit Polypropylenruck- 
grat und Polystyrol- oder Polyisobutylensertenkette, in Polymermischungen aus Propylerpolymerisaten, insbesondere 
Homopolypropylen, und Styrolpolymeristen. insbesondere Homopolystyrol, verwendet werden. 

Die Mischungsverhartnisse der Basispolymeren in den Polymermischungen sind in der Regel nicht kritisch. Bei 
Polymermischungen aus Propyl enpoiymerisaten und Styrolpolymerrsaten liegen sie beispielsweise im Bereich von 1 

ss bis 99 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%. 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Kammpolymere, insbesondere jener mrt PolypropylenrOckgrat und Polystyrol - 
oder Polyisobutyienseitenasten, in den Polymermischungen. insbesondere in den Mischungen aus Propyl enpolymeri- 
saten und Styrolpolymeristen est nicht kristisch. Ublicherweise liegt er im Bereich von 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
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weise im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewictrtssumme der Basispolymeren. 

Die erfindungsgemaBen Pdymermischungen kOnnen noch die QWichen. in der Kunststotftechnik bekannten, Addi- 
tive in den ublichen Mengen entharten. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymeren bewirken im allgemeinen, urtter anderem, eine Verbesserung der Stei- 
5 figkeit, Zugfestigkeit und/oder ReiBdehnung von Probekorpern, welche a us den erfindungsgemaBen Pdymermischun- 
gen hergestelrt wurden. 

Beispiele 

10 A) Herstellung der Makromonomere 

11 

Herstellung von Makromonomeren des Styrols mit Vinyiendgruppe 

15 

In einen trockenen und mit Argon gespOrten Kblben wurden 200 ml trockenes Toluol und 18 ml (157 mmol). fur 
Makromonomer SI und 19,4 ml (169 mmol), fQr Makromonomer SO. frisch destilliertes Styrol gegeben. 

Dann wurden bei 25°C wenige Tropfen einer 2M Losung von sec. - Butyllithium in Toluol zugegeben, bis eine 
leichte Farbung stabil Wieb, worauf 2 mi der Initiatorldsung hinzugefugt wurden. 
20 Nach einer Stunde wurde auf -78°C gekuhft und mit 100 ml THF verdQnnt. Die Losung der lebenden Pdyanionen 
wurde anschlieBend zu eine ebenfells auf -78°C gekuhtten Losung von 7 ml (80 mmol) Alryibromid in 100 ml Toluol und 
100 ml THF gegeben. 

Es wurden 16,3 g eines vollstandig allylfunktionaltsierten Polystyrol SI (Mn = 4000 g/mol, MJM n = 1,08) und 17,5 
g an SO erhalten. 

25 Die Eigenschaften der so hergestelrten Makromonomere des Styrols sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Bei spiel 2 

Herstellung der Makromonomeren des iso- Butyl ens mit Vinylendgruppen 

30 

Ein trockener Kblben wurde mit Argon gesputt. AnschlieBend wurden 250 ml trockenes Methylenchlorid. 0,75 g (4,5 
mmol (2,2-Bi-pyridyl und 350 ml trockenes n-Haxan hineingegeben. Danach wurde auf -78°C gekuhlt. 

Dann wurden 12 ml (0,11 mol) Trtantetrachlorid und nach 5 min 10 ml einer Losung von 1,5 g 2-Chlor-2,4,4-trime- 
thylperrtan in 6 ml Methylenchlorid und 9 ml n-Hexan (6,75 mmol) zugegeben. AnschlieBend wurden 44 ml (31 ,7 g) Iso- 
35 buteh fur Makromonomerer IBI und 71 ml (51 ,3 g) f Or Makromonomer IBII tropfenweise zugegeben. 

Nach 10 min erfdgte die Zugabe von 5 g (43 mmol) Allyttrimethylsilan. Nach weiteren 30 min wurden 50 ml Metha- 
nol zugegeben. 

Nach Autarbeitung wurden 31 g eines vollstandig allylfunktionalisierten Polyisobutylen IBI (M n = 4700 g/mol, MJM n 
« 1 ,16) und 50 g IBII Makromonomer erhalten. 
40 Die Eigenschaften der so hergestellten Makromonomere des iso-Butylens sind in Tabelle 1 zusammengestellt 



Tabelle 1 



Polystyrol- und Polyisctiutylen-Makromonomere mit Vinylendgruppen 


Bez. a) 


M n (g/mol) 


(g/mol) 


Mw/M n 


Endgruppe 


Funktionalitaf) (%) 


SO 


4300 


4600 


1,06 


Vinylbenzyl b > 


>95 


SI 


4000 


4400 


1,08 


Allyl 


>95 


IBI 


4700 


5500 


1.16 


Ally! 


>95 


IBII 


7600 


9300 


1.23 


Allyl 


>95 



S = FHxystyro<-Makrornonomer; IB = PofyisobUyten-Makrornonomer 
^ durch Umsetzung von PS Li mi Vnybenzylcfttorid synthetisiert 

c > Die EiKlgruppenfunktionaJftat der Po*ystyro^Makrornonomere wurde mil Hirte der 1 H-NMR- 
Spektroskopie durch vergieich der SignaJrrtensrtai der Proton en an der endst&ndigen Dop- 
pebindung mi der Signaiintenshai der Methylprotonen des InKalonestes am Kettenanfang 
ermitteH. 
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B) HersteJIung der erfindungsgemaBen Karnmpolyrneren 



5 Cooolyrnerisation von Propyl en mit Makromonomeren des Styrols in Gegenwart von Dimethyisilandiyi-bis-(2-Methyl- 
4.5-beriztrKtenyl)zirconiumdk;h^ 

Ein trockener 0.5 l-Reaktor wurde mit Argon gesputt und bei 20°C mit 200 ml trockenem Toluol gefutlt. 

Dann wurden bei einem Argonuberdruck von 0,3 bar 1 ,9 ml toluofische Methylaluminoxanldsung (errtsprechend 3.3 
io mmol AJ, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1000 g/moO und anschlieGend 2,5 g des Makromonomeren SI 
(errtsprechend 0,625 mmol). gelost in 50 ml trockenem Toluol, zugegeben. 

Dann erfolgte die Zugabe von Dirriethy1sitandiytois(2-r^ gelost in 1 ml tolu- 

ol ischer Methytaluminoxanlosung, nach vbraktivierung durch zweistundtges Stehenlassen; Menge des Metallocenchlo- 
rids siehe Tabelle 2. 

15 Danach wunde durch Anlegen von Vakuum das Argon entfernt und 0,1 bar Propendruck eingestelrL Der Druck 
wurde wShrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bei 0.1 bar. die Temperatur bei 20°C 
gehalten. 

Es wurden die Kammpolymeren in den in Tabelle 2 ersichtlichen Ausbeuten erhalten. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zusam mengesteltt 

20 
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SO 



35 



40 



45 



50 
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Beispie) 4 

Copoiymertsation von Propyl en mil Makromonomeren des iso-Butylens in Gegenwart von Dimethylsilandiyl-bis-(2- 
Methy^.S-benzindenyO zirconium<fichlorio7Methyialumirioxan 

5 

En trockener 0,5-i-Reaktor wurde mit Argon gespOlt und bei 20°C mit 200 ml trockenem Toluol gefulft. 

Dann wurden bei einem Argonuberdruck von 0.3 bar, 1 .9 ml toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 
3,3 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1000 g/mol) und anschlieBend 8,3 g des Makromonomeren 
IBII (entsprechend 1 .09 mmoO. gelost in 50 ml trockenem Toluol, zugegeben. 
10 Dann erfolgte die Zugabe von 2,9 mg Dimethylsilandiylbis(2-Methyi-4,5-benzindenyl)zi gelost in 1 

ml tduolischer Methylaluminoxanldsung, nach Voraktrvierung dUrch zweistundiges Stehenlassen. 

Danach wurde durch Anlegen von Vakuum das Argon entfernt und 0,15 bar Propendruck eingestellt. Der Druck 
wurde wahrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bei 0,15 bar, die Temperatur bei 20°C 
gehalten. 

15 Es wurden 12.0 g des Kammpolymeren GIBII1 erhatten. 

Entsprechend wurden mit 0,1 bar Propendruck das Copolymere GIBII2, hergestellt. 

Wertemin wurden entsprechend mit 12.8 g (2.7 mmol) Makromonomeren IBI mit einem Propendruck von 0.2 bar 
das Copolymer GIBI1 und mit einem Propendruck von 0,1 bar das Copolymer GIBE hergestellt. Waiter es siehe Tabelle 

3. 

20 Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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C) Herstellung von Polypropylen/Pdystyrol/Kamnpolymer-Mischungen 

Es wurde Homopolypropyien Shell KF 61 00 H (Mw 324 000. Mn 72 000 Mw/Mn 4,5) und Homopolystyrol Buna PS- 
SI 34 (Mw 213 000, Mn 94 000. Mw/Mn 2,27) als Basispolymer verwendet Diese wurden im Mengenverhattnis 85 
Gew.-% Polypropylen und 15 Qew.-% Poiystyrol eingesetzt. 

Als VertrSglichkeitsvermittler wurden unterschiedliche Mengen der erfindungsgemSBen Kammpofymeren mit Poly- 
propylenrGckgrat und unterschiedlichem Gehalt an Polystyroi-Seitenasten, jedoch einheitficrter Poiystyrol-Pfropfast- 
lange von Mn 4000 verwendet die analog Beispiel 3 hergestelrt wurden, naheres siehe Tabelle 4. 

Die Mischungen aus Basispolymer und Kammpolymer wurden wie folgrt hergesteilt: 

Polypropylen und Poiystyrol im berechneten Verhaitnis wurden als Granulat in der Knetkammer eines Brabender 
Plastfcorder (FOIImenge 24 g) 15 Minuten iang bei einer Temperatur von 180°C gemischt. 

Neben der erttsprechenden Menge an VertrdgltchkeHsvermfttler wurden 0,4 Gew-% eines Stabilisatorgemisches 
aus je 25 % Irganox B 225 und J 3025 (Ciba-Geigy) und 50 % Jonol vomer zum Granulat zugegeben. 

Aus den Polymernischungen wurden dann Testkorper hergesteilt und folgende Polymereigenschaften nach den 
folgenden Method en gemessen 

E-Modui mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 

Zugfestigkert mrt der Methode Zugversuch nach DIN 53455 

ReiGdehnung mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 



Tabelle 4 



Mechanische Eigenschaften der mrt erf indungsgemaBen Kammpolymeren kompatibilisierten Polypropylen/Polysty- 

rol-Blends 85/15 




Pfropfcopolymer 


Blend eigenschaften 


Bez. 


M w (kg/mo!) 


Pfropfast- 
zahl/MoJekul 


Potystyro tee- 
halt (%) 


Anteil im 
Blend (%) 


E-Modul 
(MPa) 


6 max a ) 
(N/mm 2 ) 


E R ' (%) 


B10 








0 


1197 


28.68 


18.0 


BG1 


13.6 


0,085 


7 


1 


1300 


31 .80 


10.5 


BG2 


13.6 


0.085 


7 


3 


1206 


29.38 


9,6 


BG3 


13.6 


0,085 


7 


5 


1181 


32.12 


8.7 


BG4 


310 


2.1 


7 


1 


1516 


35.02 


8.1 


BG5 


310- 


2.1 


7 


2.5 


1472 


36.02 


6.2 


BG6 


310 


2.1 


7 


4 


1545 


37.33 


6.6 


BG7 


310 


2.1 


7 


8 


1564 


38.63 


4.6 


BG8 


158 


3.5 


20 


1 


1418 


35.28 


5,6 


BG9 


158 


3.5 


20 


2.5 


1476 


39.78 


6.4 


BG10 


44,1 


2,9 


40 


0.5 


1330 


36.01 


6.1 


BG11 


44,1 


2.9 


40 


1.5 


1274 


36.79 


7.3 


BG12 


22,6 


2.84 


72 


1 


1174 


32.84 


6.1 



a) Zugtestigkert 

b) ReiGdehnung 



Man erkennt. daB schon eine Weine Menge des erf indungsgemaBen Kamnpolymer-Vertraglichkertsvermittlers bei- 
spielsweise 1 %, im Blend eine deutliche ErhoTiung von Stetfigkeit und Zugfestigkert und eine Verringerung der ReiB- 
dehnung bewirkt. Dies deutet auf eine verbesserte Phasenhaftung hin, die auch in Morphologieuntersuchungen mit der 
Rasterelektronenmikroskopie get unden wurda 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem oder mehreren Mono- 
meren a), ausgewahtt aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C2- bis C 18 -KbhJenwasserstoffen 
und vinyl aromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahtt aus der Gruppe beste- 
hend aus langkettigen C20- bis C^-Alk-I -enen und Makraxnonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet. dafl als Katarysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet wetden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daG als Metallocenkatalysatoren solche verwendet werden, 
die als aktive Bestandteile 

A) Metal tocen tomplexe der allgemeinen Forme! (HI) 




III 



in der die Substituenten fofgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium. Hafnium. Vanadium. Niob oder Tantal 



Ruor. Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyi, CV bis Ois-Aryl, Alkytaryl mit 1 bis 10 OAtomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 



wobei 



R 7 und R 8 C r bis C^-AIkyl, (V bis Cis-Aryi, Alkylaryi, Arylalkyl, Ruoralkyi oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff, Cy bis C 10 -Alkyi. 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyi, das seinerseHs ein C r bis C 10 -Alkyl 
als Substituent tragen kann, C5- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfaife auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fQr 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte 
cyciische Gruppen stehen konnen oder SKR 9 ^ mit 

R 9 C r bis C 10 -Alkyl. C3- bis C 10 -Cyeloalky1 oder Cg- bis 0,5-Aryl, 

Z furXoder 



R 14 




stent, 
wobei die Reste 
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R 10 bis R 14 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gfiedriges Cycloalkyl, das seinerseits^in C r bis C 10 - 
Alkyi aJs Substituertt tragen kann, Cg- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebe- 
nenfells auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Alome aufweisende gesat- 
tigte oder ungesattigte cyciische Gruppen stehen kormen, oder Si(R 15 ) 3 mit 

R 1 5 d - bis C 10 -Alkyf . C 6 - bis 5 - Aryl oder C3- bis C 10 -Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung - R 1€ -A- bilden. in der 

R 16 

R17 R 17 R 17 Rl7 

iii i 

M 2 . M 2 M 2 M 2 CR 2 " . 

I II I 

RIB R 18 R 18 Rl8 

R17 R17 R 17 R t7 

c jp-. c c 

RIB Rie Rl8 R18 



= BR 17 , = AIR 17 , -Ge-, -Sn- ( -O-, -S-, = SO, = S0 2 . = NR 17 . = CO. = PR 17 Oder = P(0)R 17 ist, wobei 

R 17 , R 18 und R 19 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C r C 10 - 
Aikyl-gruppe, eine CVCio-FluoraJkyigruppe, eine Cs-Cio-Fluorarylgruppe, eine Cs-C 10 - 
Arylgruppe, eine CrC-io-AlkDxygruppe. eine C^C-io-Alkenyl-gruppe. eine C7-C40- Aryial- 
kyl gruppe. eine Ce-C^-AryiaJkenyfgruppe oder eine Cy-C^-AJkyiaryigruppe bedeuten 
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen ein en Ring 
bilden, und 

M 2 Silidum, Germanium oder Zinn ist, 

A — o — , — S — , >NR 20 oder >PR2° bedeuten, mit 

R 20 C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, C3- bis C 10 -Cycloalkyl. Alkyiaryl Oder Si(R 21 ) 3 . 

R 21 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl. das seinerserts mit C r bis C 4 -Alkylgrup- 

pen substituiert sein kann oder C3- bis C 10 -Cydoalkyl 

oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Qruppierung -R 16 - bilden und 

6) eine metalloceniumionenbildende Verbindung ertthaften. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ate Monomere a) Cg- bis C^-Alk-I -ene 
und ais Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwerdet werden. 

Kammartige Polymere erhaJtlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahlt 
ausderGruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten O2- bis C 18 -Kohlen-wasserstoffen und vinylaromatischen 
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Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahrt aus der Gruppe bestehend a us langkertigen 
C20- bis C4o-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, wobei aJs Katalysatoren Metallo- 
cenkatalysatoren verwendet werden. 

Kammartige Polymere nach Anspaich 4, wobei als Metallocenkatalysatoren solche verwendet werden, die als 
aktive Bestandteile 

A) Metallocenkomplexe der aligemeinen Formel (III) 




III 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium. Niob Oder Tantal 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyi, C 6 -bis C 15 -Aryl, AJkyiaryi mit 1 bis 10 OAtomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 Oder -NR 7 R 8 , 

wobei 

R 7 und R 8 C r bis C^-Alty. (V bis C 15 -Aryl. Alkylaryi. ArylaJkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C- Atom en im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff. C r bis C 10 -Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C,- bis C^-Alkyl 
als Substttuerrt tragen kann, Cg- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenerrfaife auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesdttigte oder ungesdtttgte 
cyclische Gruppen stehen konnen oder SKR 9 ^ mit 

R 9 C r bis C 10 -Alkyl, C3- bis C 10 -Cycloalky1 oder Cg- bis C 15 -Aryl, 

Z fur X oder 



R 14 




steht, 
wobei die Reste 

R 10 bis R 14 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cydoalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 - 
Alkyl als Substrtuent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryi oder ArylaJkyl bedeuten und wobei gegebe- 
nenfaJte auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R 15 )3 mit 
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R 15 C r bis C 10 -Aikyi, C 6 - bis C 15 -Aryi Oder C3- bis C 10 -Cycloalkyi, 

Oder wobei die Reste R 5 und 2 gemeinsam eine Gruppierung - R 16 -A- bilden, in der 

R 16 

R« R 17 R 17 

111 1 

M2— . — M 2 M 2 M2 CR 3 « , 

III I 

Rl« R 18 RIB R18 



R 17 



R« 



R" 



0 M a 



R 18 



R" R" 

I I 

C — c — 

I I 

R 1B R 18 



. BR 17 . - AIR 17 , -Ge-. -Sn-, -O-, -S-. - SO. - S0 2 . - NR 17 - CO, - PR 17 oder - P(0)R 17 ist. wobei 

R 17 . R 18 und R 19 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 - 
Alkyl-gruppe, eine C r C 10 -FluoraJkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
Arylgruppe, eine CvC-io-Alkoxygruppe, eine Cg-C-i 0 - Alkenyf-gruppe. eine G7-C4o-Arylal- 
kytgruppe, eine Cs-C^-AryiaJkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylaryfgruppe bedeuten 
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mrt den sie verbindenden Atomen ein en Ring 
bilden. und 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist 

A — O — i — S — , >NR 20 oder >PR 20 bedeuten, mrt 

R 20 Cr bis C^o-Aikyi, C^ bis C 15 -Ary! t C3- bis C, 0 ^ycloalkyl, Alkyiaryt oder Si(R 21 ) 3 , 

R 21 Wasserstoff, C r bis C n0 -Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl. das seinerseits mrt C r bis C 4 -Alkylgrup- 

pen substituiert sein kann oder C3- bis C 10 -CycJoalky1 

oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R 16 - bilden und 

B) eine metalloceniumionenbiJdende Verbindung enthaJten. 

6. Kammartige Polymere nach den Anspruchen 4 oder 5. wobei als Monomere a) C2- bis C^-Alk-l-ene und ate 
Monomere b) Makromonomere a us vinyl aromatischen Monomeren verwendet werden. 

7. Verwendung von kammartigen Poiymeren gemaB den Anspruchen 5 bis 6 als Vertraglichkeitsvermittler in Polymer- 
mi schung en. 

a Verwendung von kammartigen Pofymeren nach Anspnjch 7. wobei als Polymermischungen Mischungen aus Ole- 
finpolymerisaten und Poiymerisaten aus vinyiaromatischen Verbindung en verwendet werden. 

9. Polymermischungen, enthaltend kammartige Polymere gemaB den Anspruchen 4 bis 6. 
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10. PoJymermischungen nach Anspruch 9, errthaltend 0,001 bis 50 Gew.-% kammartige Poly mere gemaBden Anspr Li- 
chen 4 bis 6. 
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